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Materiau a base de silicone reticule comportant un photoamorceur 
fixe, son procede de preparation, produit polymerique hydrophile 
obteriu a partir de ce materiau et son procede de preparation, et 
nouveaux photoamorceurs. 

La presente invention cohcerne un materiau a base de polymere de 
silicone reticuld comportant une matrice de polymere de silicone 
reticule et des groupemerits photoamorceurs disperses et fixes au sein 
de la matrice de silicone, ainsi que son proc6d6 de preparation. 

L'invention concerne egalement des pfoduits poiymeriques 
hydrophilcs obtenus a partir du materiau a base de polymere de 
silicone, leur procede de preparation et leur application a la 
fabrication de lentilles de contact hydrophiles. 

^'invention concerne enfin de nouveaux photoamorceurs 
specialement adaptes pour etre incorpores dans le materiau a base de 
polymere de silicone reticule ci-dessus et pour la mise en beuvre du 
proc£d£ conduisant aux produits poiymeriques hydrophiles. 

Les materiaux a base de silicone ou polysiloxanes sont bien 
connus pour leur tres haute permeabilite a l'oxygene, en particulier les 
polydimethylsiloxanes (PDMS). ^'utilisation de polysiloxanes purs 
n'est cependant pas envisageable pour la realisation de lentilles de 
contact car ce materiau poss&de Tinconvenient d'etre hydrophobe et 
presente done une absence de mouillabilite de surface qui provoque 
une rupture du film lacrymial. Par ailleurs, des lentilles de contact en 
silicone pur prbvoqiient des effets de ventoiise (adhesion sur la cornee 
de Toeil). 

Di verses techniques ont deja ete proposees pour rendre les 
lentilles de silicone compatibles avec I'oeil. 

Certaincs techniques visent h traiter la surface de la lentille pour 
la rendre hydrophile. 

On connait, par exemple, dans le brevet frangais FR 2073034, un 
procede pour rendre hydrophile en surface des lentilles de contact en 
silicone qui consiste a faire gonfler la matrice de silicone & Taide d'un 
monomere de type monoester ou monoamide de l'acide acrylique ou 
methacrylique formant un polymere hydrophile. 
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Les lentillcs dc contact ainsi obtenues pr6sentent un taux trds 
faible de polymere acrylique ou methacrylique incorpore k la surface 
de la matrice de silicone. 

Dautres techniques visent h obtenir des matgriaux hydrophiles du 
type a reseau interpenetre (IPN) h partir de prepolymeres hydrophobes 
d'organosiloxanes et de monomeres hydrophiles du type monoester ou 
monoamide d'acide acrylique ou methacrylique. Le materiau de type 
IPN est un mat6riau dans lequel les prepolymeres hydrophobes et les 
monomeres hydrophiles sont melanges ensemble et reagissent 
simultanement pour former deux reseaux irnbriquds par une 
polymerisation ind^pendante des prepolymeres hydrophobes et des 
monomeres hydrophiles, respectivement. 

Cette technique pr6sente des inconvenients car il existe des 
problemes de solubilite du monomfere hydrophile dans le prdpolymere 
hydrophobe. II est done difficile d'obtenir des materiaux homogenes et 
cette technique n'est pas adapt£e pour obtenir des materiaux a 
concentration elevee en polymere hydrophile et done a des teneurs 
^levees en eau dans le materiau final. 

Le brevet fran9ais FR 2709756 au nom de la demanderesse decrit 
un procede d'obtention d'un materiau silicone hydrophile de type IPN 
consistant, dans une premiere etape, h faire gonfler un polymere de 
type PDMS dans une composition renfermant de Tacide acrylique, un 
photoamorceur, un agent de reticulation et un solvant de gonflement 
du polymere PDMS, puis a provoquer la polymerisation de lacide 
acrylique en soumettant le polymere PDMS gonfle a une irradiation 
UV. II est ainsi possible d'obtenir des materiaux hydrophiles h cpeur, 
avec des taux d'hydrophilie Aleves. Bien que ce procede donne des 
resultats satisfaisants, il reste cependant perfectible. En particulier, il 
existe une possibilite d'h6t€rogen6ite dans la repartition 
photoamorceur/monomere hydrophile au sein de la matrice, dans la 
mesure ou ces composes diffusent a des vitesses differentes, ce qui 
peut conduire a des h6t£rog£neites physiques et mecaniques. 

II serait par ailleurs souhaitable d'augmenter encore le taux 
dhydrophilie du materiau final. 

Enfin, une simplification dans la mise cn oeuvre du procede decrit 
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dans lc brevet fran^ais FR 2709756 est egalement souhaitable pour son 
exploitation industrielle et pour son application a la fabrication de 
lentilles de contact. 

Afin de resoudre ces problemes techniques, on a realise un 
materiau a base de polymere de silicone reticule comportant une 
matrice de polymere de silicone reticule, c'est-&-dire dont le reseau 
polymfere est tridimensionnel, et dont la caracteristique est de 
comporter des groupements photoamorceurs disperses et fixes au seiri 
de la matrice de silicone. 

Les piroc6d6s de traitemerit ultSrieur de ce materiau k base i de 
polymere de silicone reticule visant h le rendre hydrophile a coeur s'en 
trouvent grandement simplifies et les produits hydrophiles obtenus 
presentent des caracteristiques particulierement interessantes et 
avahtageuses. 

On va maintenant decrire plus en detail le materiau k base de 
pblymere de silicone r6ticul6 comportaht des groupements amorceurs 
fixes et son proced6 de preparation. 

Selon rihverition, la matrice de silicone reticulee comporte des 
groupements ou fragments photoamorceurs repartis de fagori homogene 
dans tout son volume et jusqu'au coeur meme de la matrice. 

Les groupements photoamorceurs peuvent etre fixes par les 
techniq|ues suivantes : 

Selon uhe premiere technique, les groupements photoambrceuirs 
sbht fixes a la matrice de silicone ]par urie liaison chimique covalente. 

A cet effet, On prepare uh photoamordeur fonctibnrialise par un 
groiipethent silyle SiH ou par urie double liaison C=C insatur6e. 

Cette double liaison peut etre de type vinylique, (meth)acrylique 
ou allylique. 

Le compost photoamorceur est iritrodiiit dans urie composition 
liquide reticulable comprenant : 

• urie huile A d'un monomere ou d'un oligornere de polysiloxane 
pbfteur de groupements Si-Vinyle; 

. une huile B d'un monomere ou d'un oligornere de polysiloxane 
porteur de groupements Si-H; 

. un catalyseur m£tallique pour la reaction d'hydrosilylation. 
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Lors de la reticulation effectuee par voie thcrmique, par reaction 
d'hydrosilylation, le compose photoamorceur se greffe sur le reseau 
polysiloxanique par Tinterrn6diaire d'une liaison coyalente Si-C. 

Selon une seconde technique de fixation, on utilise un compose 
photoamorceur a longue chaine. Cette chaine est de preference une 
chaine polysiloxane sur laquelle le ou les groupement(s) 
photoamorceur(s) est (sont) greff6(s). Ce compose photoamorceur est, 
de la meme fagon que dans la technique precedente, introduit dans le 
melange liquide des precurseurs polysiloxaniques. 

Lors de la reticulation du melange, la chaine polysiloxanique du 
compose photoamorceur sc trouve physiquement immpbilis£e au sein 
de la matrice de polymere de silicone reticule obtenue. 

II n'existe pas dans ce cas, contrairement h la technique 
precedente, de liaison chimique cntre le compose photoamorceur et la 
matrice de silicone, mais une simple retention de nature physique, due 
en particulier au caractere tridimensionnel du rese^au du polymere de 
silicone reticule de la matrice. 

Cependant, quelle que soit la technique de fixation utilisee, les 
grpupements photoamprceurs restent fixes dans la matrice de 
polysiloxane meme lorsque celle-ci est soumise a des traitements 
d'extraction aux solvants. En d'autres termes, il n'est pas possible de 
separer par une extraction avec des solvants les groupements 
photoamorceurs de la matrice, que ceux-ci spient greffes au polymere 
formant la matrice ou simplement port^s par un compose a longue 
chaine imrnpbilisd physiquement au sein de la matrice. 

Ainsi done, en fin de reaction d'hydrosilylation, on obtient un 
material! h base de polymere de silicone reticule comportant unc 
matrice de polymere de silicone reticule dans laquelle spnt r£partis des 
grpupements photoamorceurs aptes h engendrer des radicaux libres par 
irradiation lumineuse. 

Les compositions de silicones liquides utilisees pour l'obtention 
de la matrice de polymere de silicone sont de preference des huiles de 
polydimethylsiloxanes h deux constituants dont les motifs constitutifs 
essentiels sont repr^sent^s ci-apr&s : 
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l 3 l 

Constituant A - (Si 0 ) n (Si 

CH^ CH = CH2 



I I 

Constituant B - (Si - 0)3 (Si Ofc- 

I I 
CH 3 H 

Ces huiles de silicone sont rdticulees grace a un catalyseur 
d'hydrosilylatioii. De tels catalyseurs sont bien connus de Thomme du 
metier. 

II s'agit, par exemple du platine, de l'acide hexachloroplatinique, 
de complexes platine-hydrocarbone, et de complexes de rhodium. 

Les catalyseurs h. base de platine sont generalement utilises h des 
concentrations de 10 ppm h 500 ppm, pr6f6rentiellernent de 50 k 300 
PPm. 

Les temperatures de reaction varient de la temperature arribiante h 
250°C en fonctioh de la concentration et du type de catalyseur utilise. 
Les temperatures preferentielles varient de 50°C a 1 50°C. 

Les coristituants A et B sont utilises dans des proportions telies 
que leur melange renferrrie de 0,8 & 1,9 liaisons SiH pour 1 liaison Si- 
Vinyle. 

De preference, le polymere de polydim^thylsiloxane (PDMS) est 
prepaf6 en m^larigeant deux pr6polymeres siloxaniques d6velopp6s par 
Rhone-Poulenc sous la reference RTV 141 A et B et le photoamorceur 
fonctionnalise dans les proportions souhaitdes. 

L'huile A est constitute de PDMS mono- et divinyliques et d'un 
catalyseur platinique. Cette partie contierit environ 3,10 x 10" 4 
fonctions vinyle par gramme de RTV 141 A et sa masse moleculaire 
moyenne en nombre est 31200. 

L'huile B est de preference un hydrogenom^thyle PDMS et 
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contient 4,07 x 10 3 fonctions SiH par gramme de RTV 141 B et sa 
masse moleculaire moyenne en nombre est 1770. 

Pour lobtention du polymere, on melange 10 parties en poids 
d'huile A et 1 partie en poids d 'huile B et le photoamorceur, puis on 
procedc a la reticulation cornme mentionnee pr&edemment. 

On va maintenant decrire plus en d6taii les photo amorceurs au 
moyen desquels on peut introduire les groupements photoamorceurs 
dans les compositions liquides reticulables ddcrites ci-dessus. 

Les composes photoamorceurs component, dune part, un 
groupement fonctionnel destine a reagir avec les groupements SiH ou 
Si-vinyles des huiles de PDMS, et, d 'autre part, un groupement photo- 
amorceur. 

De tels composes peuvent etre obtenus en fonctionnalisant des 
photoamorceurs classiques, a savoir : tout compose producteur de 
radicaux libres sous irradiation, que ce soit par lui-meme ou par 
cooperation avec un autre compose donneur de protons ou d'61ectrons. 
C'est dire que les photoamorceurs utilises, pu amorceurs de 
photopolymSrisation, peuvent etre aussi bien de type photoclivables 
que de type photo-activables, avec toutefois une preference pour ceux 
qui sont actifs pour amorcer la photopolymerisation du monomere pour 
des longueurs d'onde d'irradiation se situant dans le domaine de l'UV. 

Un photoamorceur photoclivable comporte un ou plusieurs 
composes qui fonctionnent en generant directement un ou plusieurs 
radicaux libres amorceurs de polymerisation, tandis qu'un photo- 
amorceur photoactivable est form6 dun syst&me produisant de tels 
radicaux par unc reaction d'oxydoreduction photo-assistde entre un 
compose absorbeur de lumiere et un donneur dhydrogfene ou 
d'61ectrons tous deux presents dans le systeme. Bien entendu, on peut 
£galement utiliser des melanges des deux types de photoamorceurs. 

Des exemples de composes photoclivables connus en soi sont 
choisis parmi les derives d'alcoxyacetophenone, ethers de benzoine, 
phosphine-oxydes, derives de benzoyloxime. Des exemples de photo- 
amorceurs photoactivables connus comprennent un absorbeur 
producteur de radicaux libres choisi parmi les benzophdnones, 
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benzyles, xanthohes, anthrones, thioxanthones, fluorenones, 
suberones, acridones, en association avec, comme ddnneur de protons, 
un compost du type des 6thers, alcools, amines, amino-aeides, ou 
composes oraganometalliques. 
5 De tels photoamorceurs peuvent etre fonctionnalises par des 

techniques connues de l'homme de Tart. 

On pourra utilemcnt se ref6rer a 1'enseignement des documents 
suivarits : 

le brevet US 4507187 decrivant la fabrication dun 
10 photoamorceur de type formiate d'aryoyle fonctionnalise par des 

groupements alceniques ou acetyleniques; 

- les brevets US 4477326 et US 4587276 decrivant I'obtention de 
photoamorceurs de type benzoine fonctionnalisds par des groupements 
allyliques; 

15 - le brevet US 4536265 decrivant I'obtention d'acetophenones a 

fonctionnalite olefinique ou acetylenique; et 

- le document "Photoinitiator with functional group" J.M.S - Pure 
Appl - Chem A 31 (3) pp 305-318 (1994) - KOLAR, GRUBE, 
GREBER, qui decrit des photoamorceurs fonctionnalises par uh groupe 

20 silyle, a savoir la 2-hydroxy (ou 2-methoxy)-2-m6thyl-l-(4-dim6thyl- 

silyl)phenyl-propane-l -one. 

Parmi les photoamorceurs utiles dans la presente invention, on 
recommande plus particu Here men t ceux repondant a la formule : 



25 



30 



H 2 C = C-Z-A m (I) 
R 

dans laquelle : 

R represente un atome d'hydrogene ou un groupe m^thyle, 

Z est une chaine hydfocarbon€e divalente cortiportant de 1 h 10 

atomes de carbone, qui peut Stre interrompue par 1 a 3 atomes choisis 

parmi -O-, 

R' 
I 

- Si - , ou R' est independamment un atome d'hydrog&ne ou un 
R* 
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groupe alkyle, de pr6ference un groupe alkyle en C r C 6 , et mieux 
encore un groupe methyle, et 

A Tn est un groupement comportant une f emotion 

II 

o 

De preference Z represente les chaines divalentes suivantes : 

? 

-(CH 2 ) ni - .-(CH 2 O^CH 2 . . -^CH 2 ^ C-tO^CH^ , 

R" 
I. 

*^CH2CH2 CDJyj ■ ■ Si " , 

6 I 
R"' 

dans lesquelles R" et R m representent independamment 1'un de r autre 
un groupe alkyle, de preference en Cj-C^, et en particulier un groupe 
m€thyle, nj et n 2 sont des entiers de 1 a 6, n 3 et n 5 sont des entiers de 
0 k 4, n 4 est 6gal aOou 1, et n 6 est un entier de 0 k 5. 

De preference, le groupement A m est choisi parmi les groupements 
repondant aux formules : 
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au moins deux atomes de carbone 



(II) » a condition que Z comporte 



I II w 

Ffe O 



(ill) : et 



10 



I 

C— C^-OH (IV) ; 

II I 

O R. 



15 



20 



dans lesquelles Rj, R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis 
parrrii Thydrogene et les gr*oupements alkyle ayant de 1 k 6 atomes de 
carbone, de preference un groupement methyle. 

D'autres photoamorceurs utiles dans la presente invention 
reponderit aux forrriules suivarites : 

| OH 



25 




S 



(Va) 



30 



OSi(CH 3 ) 3 




- C - CH, 
CH 2 

:h 



CH2 - CH — 



(Vb) 
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O 



Si (CH 3 ) 3 



(Vc) 




O Si (CH 3 ) 3 
- C - CH 2 CH 2 - CH = CH 2 



- CH2CH2 ~ CH = CH 2 
Si (CH 3 ) 3 



(Vd) 




C 2 H 5 

O Si (CH 3 ) 3 

Hi 



(Ve) 



CH. - CH = CH, 




H 2 CH 2 CH = CH 2 
- OSi (CH 3 ) 3 
H 3 

H 2 - CH = CH 2 



(Vf) 



Les phptoamorceurs r6pondant a la formule (I) ci-dessus et dont le 
groupement A m est choisi parmi les groupements de formuies (II) a 
(IV) sont nouveaux ainsi que les composes de formuies (Vb) a (Vf)- 

La pr6sente invention concerne done 6galement ces nouveaux 
photoamorceurs specialement adapt6s pour etre incorpor6s dans le 
materiau a base de polymere de silicone r6ticule, selon Tinvention, 
ainsi que pour la mise en oeuvre du proc6d6 conduisant aux produits 
polymeriques hydrophiles de la pr6sente invention. 
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Preferentiellement, les photoamorceurs repdndent h Tunc des 
formules suivantes : 



10 



15 



H 2 C=CR-[CH 2 0] CH 2 -<^oy C-<^Q^> 



f 



o 



H 2 C=CR-(CH 2 )^ C - [O]^ (CH 2 )^oy | -<^> 

o 

f ?' _ 

h 2 c=cr-(ch 2 ) c -[O]^ (ch^. o j: - c -\o_y 



R, O 



(VI) 



(VII) 



(viii) 



20 



25 



r 



CH 2 =CR - Si - [OCH 2 CH 2 ] Ife 0-< O 
R" 



f 3 

6 R. 



- OH 



(IX) 



dans lesquelles R, R", R"\ R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , 

n 2 , n 3 , n 4 , n 5 et n 6 ont les memes significations que precedemment. 

Les photoamorceurs utilises preferentiellement dans le cadre de 
l'invention sont : 



30 



l'allyl-4 benzophenone (ALBP) < ^ O C— <^0^>— CH 2 -CH=CH 



rallyloxym6thyl-4 benzoph6none (ALOBP) 



35 



< ^Q ^ >— <j:-< fo^ >— CH 2 0 CH 2 - CH=CH 2 
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De tels photoamorceurs sont introduits comme mentionnes 
pr6c£demment dans le melange des prepolymeres siloxaniques a raison 
de plus de 0,1% en poids, de preference 0,5 a 10% en poids et mieux 
encore de 0,5 a 4% en poids. 

Le photoamorceur sera ainsi fixe par liaison covalente au silicone 
final. 

On peut egalement utiliser des photoamorceurs a longue chaine 
obtenus en faisant reagir Tun des photoamorceurs mentionnes 
pr£cedemment avec une huile polysiloxanique, de preference k chaine 
lineaire, par reaction d'hydrosilylation. De preference, Thuilc 
polysiloxanique est une huile PDMS dont la masse moleculaire est 
comprise entre 132 et 50 000 g/mole, pr£ferentiellement entre 250 et 
lOOOOg/mole. 

L'obtention de tels photoamorceurs est decrite dans Tarticle de 
KOLAR, GRUBE, GREBER, mcntionne prec6demment, de meme que 
dans l'article "Functional polysiloxanes with benzophenone side 
groups : a photochemical application as radical polymerisation macro- 
initiators Lydie Pouliquen, Xavier Coqueret, Alain Lablache^Cornbier, 
Claude Loucheux. Makromol. Chem. 1 13, 1273-1282 (1992). 

Le photoamorceur k longue chaine est introduit dans Thuile PDMS 
a une concentration telle que la fraction en poids des groupements 
fonctionnels photoamor^arits soit egale a celle utilisee pour les photo- 
amorceurs classiques, typiquement de 0,05 k 5% en poids de 
groupements fonctionnels photoamorceurs pr6f6rentiellement de 0,05 a 
2% en poids. 

Lorsqu'on utilise des photoamorceurs photoactivables, le compose 
donneur d'hydrogene ou d*61ectrons peut etrc introduit dans la solution 
de gonflement utilisde dans la premiere etape du procede 
d'hy drophilisation . 

Le compose donneur peut Stre egalement fixe au r6seau de la 
matrice de PDMS, c'est-a-dire introduit dans le melange des 
prepolymeres siloxaniques, dans la mesure ou le compose donneur a 
ete prealablement fonctionnalise. 

Dans ce cas, le compose donneur sera fixe au reseau de la matrice 
de silicone par une liaison covalente. 
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On peut egalement fixer ce compose donneur fonctionnalise sur 
une chaine polysiloxanique par reaction d'hydrosilylation et obtenir 
ainsi un compose donneur a longue chaine polysiloxanique, de 
preference PDMS, qui, introduit dans le melange des prepolymeres 
5 siloxaniques, sera physiquement retenu dans la rnatrice de silicone 

finale. Pour la preparation du compose donneur k longue chaine poly- 
siloxanique, on utilise la meme huile polysiloxanique que celle definie 
pour la preparation du compose photoamorceur h longue chaine 
polysiloxanique. 

10 Un exemple de compose donneur ou coamorceur est le dimethyl- 

amino-4 benzoate d'6thyle (DMABE) 




15 N^< O >— C - O C 2 H 5 



Un coamorceur fonctionnalise utilisable est la 4-dirri6thylvinyl- 
silane-N,N-dimethylaniline, 

20 

GH 2 = CH 




25 De maniere generate, la quantite de coamorceur litilisee est 

fonction de la quantity de photoamorceur utilisee. Oil utilise des 
concentrations en unites coamorsarites choisies dans les memes 
gamines de concentration que les photoamorceurs. 

Les nouveaux photoamorceurs selon rinvention peuvent etre 

30 prepares par des procedes classiques bien connus de Thomme dii 

metier: 

On a indique ci-apr&s des exemples de preparation de photo- 
amorceurs selon rinvention. 
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Synthese de < Q O ) <£- C - O - C - C = CH 2 (methacrylate de 

< ~ _ Me DAROCUR®) 



On introduit dans un ballon a trois cols de 250 ml muni 
d'unthcrmometre, d'une entree d'argon et d une burette d r introduction 
20 g 

10 Me 

(0,122 mole)de DAROCUR® 1173 (< ^Q^ > ■ ^ ° H > 



Me 



15 On ajoute 250 ml d'6ther distille une fois sur du sodium et 20,4 ml 

(0,146 g) de tri6thylamine distillee. Apres une purge a I'argon, on 
ajoute goutte h goutte, sous agitation, le chlorure d'acide 
mfithacrylique. La temperature du milieu reactionnel s'accroit et on 
refroidit de temps en temps au moyen d'un bain d'eau frpide. Le milieu 

20 reactionnel se trouble immediaternent, Topacite augmentant au fur et a 

mesure de l'addition et s'accentue encore apres la fin de 1'addition du 
chlorure d'acide. Une fois tout le chlorure d'acide ajoute (13,1 ml - 
0,134 mole), on laisse le melange reactionnel sous agitation a 
temperature ambiante pendant 2 heures. On lave ensuite le melange 

25 pbtenu avec 100 ml d'eau additionnde de quelques millilitres de HC1, 

puis avec 100 ml d'eau et enfin avec 100 ml d'eau additionnee de 
quelques grammes de NaHC0 3 . On seche le produit pbtenu sur MgS0 4 , 
on filtre et on 6vapore a sec pour obtenir 23,5 g de produit attendu. 
(Rendement : 83%). 

30 Le produit obtenu est le m6thacrylate de DAROCUR V d e 

formule : 
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10 




r ? 



o - c - (j: = ch 2 

O Me Me 



Synthase de H 2 C = CH (Me) 2 SiO (CH 2 ) 2 0-<^ O 
(Vinylsilane d'Irgacure * ou VSI). Me 




Dans un ballon muiticol de 500 ml purg6 h l'argon et muni d'une 
burette d'introduction de tetrahydrofuranne (THF), d'un thermomfetre, 
15 d'une entree d'argon, d'une burette d'introduction de tri6thylamine 

(TEA) et d'une burette d'introduction de chloix>vinyldim£thylsilane, on 
introduit 150 ml de THF anhydre, 9,37 g (4,18 x 10" 2 mole) 



20 d'Irgacure® 2959 (HO(CH 2 ) 2 - O 




Ce dernier se met rapidement en solution. On ajoute alors 3,82 ml de 
TEA distillee sur CaH 2 , et enfin on ajoute goutte a goutte le chloro- 

25 vinyldimethylsilane. La temperature du melange reactionnel s'el&ve et 

on le refroidit au rrioyen d'un bain de glace. II se forme imrri6diatement 
un precipit€ blanc creme. A la fin de l'addition du chlorovinyldimdthyl 
silane (5,04 g - 4,18 x it)" 2 mole), on laisse le melange reactionnel 
sous agitation pendant 4 heures. On filtre la solution obtenue sur verre 

30 fritte (porosite 4). On chasse du produit filtr6 le THF et on le reprend 

avec du cyclohexane. On note l'apparition d'un trouble qui est elimine 
par filtration. On chasse alors le solvant pour recueiilir 12,44 g d'une 
huile jaune. Apres distillation sous pression reduite et h. 175°C, on 
recueille deux fractions de 5,13 g et 3,27 g, respectivement, du produit 

35 attendu, soit un rendement de 65%. 
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Le produit obtenu est le vinylsilane d'Irgacure® de formule 
Me Me 
Si - O (CH 2 ) 2 - °-<jT)>-C -C - OH 

1 o I 



H 2 C = CH 



Me 



Me 



Synthese de CH 2 =CH-(CH 2 ) 2 



O 

J-o- 



(butene-3 acyloxymethyl-4 benzoph6none) 




a. Preparation de la 4-bromomethy] benzoph€none 



(BrCH 2 ^^)>-C--<^£^> ) 



Dans un tricol de 250 ml, dquipe d'un refrigerant ct d'une ampoule 
h brome contenant 8,7 ml (0,168 mole) de brorae, on introduit 30 g 
(0,153 mole) de 4-m£thylbenzophenone. Dans un premier temps on 
chauffe le milieu reactionnel a 70°C puis, apres dissolution complete 
du solide, a 150°C. On ajoute alors le brome goutte k goutte sur une 
duree de 3 heures. La reaction est exothermique. La solution 
initialement incolore devient jaune-orange. On maintient le chauffage 
h 150°C pendant 15 heures. A la fin de la reaction, on laisse la 
temperature du milieu reactionnel revenir h la temperature ambiante. 
La solution est de couleur brune. On ajoute 75 ml de benzene et 35 ml 
de diethylether. On lave avec une solution de Na 2 C0 3 saturee, puis 
avec une solution de Na 2 S 2 0 3 saturee, et enfin avec une solution de 
NaCl saturee pour eliminer les sels formes et ramener la solution h un 
pH dc lordre de 6-7. On r^cupere la phase organique et on evapore les 
solvants. On obtient une pate de couleur caramel. On recristallise dans 
100 ml d'ethanol. On recueille les cristaux de couleur creme qui sont 
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seches sous vide. Les eaux meres sont recueillies, et on cffectue une 
deuxieme cristallisation. Les cristaux obtenus sbnt s6ches sous vide. 
Le rendement en produit attendu est de 50%, m = 20,81 g. 

b. Synthese de la 4-hydroxymethylbenzophenorie : 

Dans un tricol, muni d'un refrigerant et sous agitation magh£tique, 
on introduit la 4-bromomethylbenzoph6none obtenue a T6tape 
precedente (2 g, 7,27 mmoles). Dans un erlenmeyer on prepare une 
solution a 15% en volume d'eau et de N-methyl-2-pyrrolidone 

10 (5,6/31,5 ml). On observe un leger 6chauffement. On introduit ensuite 

cette solution dans une ampoule & brorne, et on Tajoute goutte h goutte 
en lh45 a la 4-bromomethylbenzoph6none tout eri chauffant le milieu 
reactionnel a 80°C. A la fin de l'addition, la temperature de la solution 
est elevee progressivement jusqu'a 110°C. On maintient le chauffage 

15 pendant 18 heures. A la fin de la reaction, la temperature du milieu 

reactionnel revient a Tambiante. On ajoute 70 ml d'eau, le milieu 
reactionnel devient blanc apres melange. On extrait la phase organique 
3 fois avec 70 ml dottier diethylique. Puis on regroupe les phases 
organiques, on les lave 3 fois avec 150 ml d'eau et on les seche sur 

20 MgS0 4 . Apres evaporation des sblvants a Tevaporateur rotatif, on 

obtient 1,43 g de produit brut (rendement brut = 93%). 

La purification s'effectue par distillation au four a bbiiles. On 
obtient alors 1,16 g du produit attendu (rendement final = 75%). 



25 



c. Condensation de la 4-hydroxymethylbenzophenone sur le 
chlorure de Tacide pent^ne-4 oique : 



Dans un ballon on introduit le chlorure de l'acide pentene-4 oique 
(0,77 g, 6,5 mmoles) et la 4-hydroxym6thylbenzoph6none (1,16 g, 5,5 
mmoles) dans 20 ml de THF anhydre. On ajoute goutte k goutte de la 

30 pyridine (0,56 g, 7 mmoles). Un prdcipite blanc se forme au fur et 5 

mesure de l'ajout (sel de pyridinium). La reaction se poursuit pendant 
3 heures sous agitation magn6tique. A la fin de la reaction, le sel est 
filtre et lave avec de Tether. Puis on recupere le filtrat et on ajoute de 
Teau. La phase aqueuse est lavee, puis extraite 3 fois avec 30 ml 

35 dither. On regroupe les phases organiques, on ajoute une solution 
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aqueusc de K 2 C0 3 ct on ramene la phase organique a neutralite par 
addition d une solution aqueuse saturee en NaCl. On seche ensuite sur 
MgS0 4 ct on elimine les solvants. On obtient 1,28 g du produit attendu 
(rendement = 79%). 

Le compose photoamorceur obtenu repond k la formule : 



10 



CH 2 = CH 



CH 




Svnthfese de l'allvl- 4 benzonhiSnone ( AT FtP> 



15 




20 



On indique ci-dessous le schema de preparation de l aUylbenzo- 
phenone. 



WO 97/49768 



PCT/FR97/01147 



19 



Schema de synthese : 



10 



15 



20 



25 



30 



O 
II 



/ \ 

OH OH 



d^PhSOgl 
C 6 H 6 , reflux 



incolore Br 



Mg 
lode 




THF 
45°C , 4 hrs 



+ MgBr2 
insoluble 



THF 

T° ambiante 
2 hrs 



Deprotection 




o 

Couleur rouge sang 



MgBir 



1) Protection de la fonction carbonvle par svnthese d'un acetal 

La premiere 6tape consiste a proteger la fonction carbonyle de la 
broftiobenzophenone par la formation d'un acetal cyclique. 
Expcrimentalement, cette reaction est r6alis6e en solution dans le 
benzene en utilisant un appareil de Dean Starck pour eliminer l'eau 
lib6ree dans le proc6d6. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

Dans un ballon de 250 ml, surmonte d'un Dean Starck et d'un 

cdndenseur, on introduit : 

-i 

4-bromobenzophenone 80,0 g soit 0,306 mole 

Ethyleneglycol 18,8 ml soit 0,337 mole (10% en excfes) 

Benzene 130 ml 

Acide p- toluene sulfonique 100 mg 



35 
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On chauffe le melange reactionnel a 110°C au moyen d'un bain 
d'huile. La quantitc th£oriquc d'eau liberee dans le procede dans le cas 
d'un rendement quantitatif est de 5,15 ml. La reaction est poursuivie 
pendant 56 heures. Le melange reactionnel initialement trouble est 
limpide et presente une legfere coloration jaune. 9,478 g d'eau ont €t€ 
recueillis en totalite alors que la reaction n'en libere que 5,15 g. La 
difference est attribute a la presence d'eau dans le benzene brut 
utilise. Le solvant est ensuite evapor£ a 60°C au moyen d'un 
evaporateur rotatif. Des micro gouttes d'eau ou d'ethyleneglycol 
residue 1 semblent etre presentes dans le milieu. 

On realise une devolatilisation complementaire en utilisant un 
bain d'huile thermostate a 50°C coupl6 au vide d'une pompe h palettes. 

Finalement, on a confirme la structure du compos6 obtenu par 
RMN J H et 13 C dans CDC1 3 . 

II subsiste cependant une faible quantite de benzophenone non 
protegee qu'il est necessaire de s6parer. En effet, ce compose 
conduirait a la formation de produits indesirables par couplage avec 
Torganomagnesien qui sera prepare lors de Tetape suivante. 

A ce stade de la synthesc, 1c produit est une huile visqueuse 
legerement jaunatre qui commence a cristalliser. Apres une journee au 
repos, le produit a pris en masse dans sa totalite. On ajoute alors 100 
ml d'ethanol et on y dissout le produit a une temperature voisine de 
50°C. Aucune cristallisation n'est induite lors du refrpidissement de la 
solution. On ajpute alors quelques cristaux de 4-bromobenzoph6none 
et on met le melange dans un refrig6rateur pour une trentaine de 
minutes. Ce traitement permet d'obtenir de beaux cristaux blancs en 
forme de paillettes. La recristallisation est ensuite poursuivie selon les 
techniques usuelles et la purete du compos6 ainsi obtenu est verifiee 
par RMN. 

Les cchantillons recueillis en fin de recristallisation sont analyses 
par RMN ] H afin d'en verifier la purete, avant de les melanger aux 
fractions de tdte. II s'avere que pour les deux derniferes fractions 
recueillies, cette purete n'est plus satisfaisante. 

La masse totale d'acetal pur recueilli aprfes recristallisation est de 
70,0 g. 
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Le rendement de synthese, recristaliisation comprise, calcule par 
rapport a la quantite initiate de 4-bromobenzophenone engagee est 
done de 74,9%. 



2) Svnthese de l organomagnesien 

Cette deuxieme etape consiste a faire reagir l'acdtal de la 4- 
bromobenzophenone avec du magnesium en tournures, afin de preparer 
le derive intermediate organomagnesien qui servira uitdrieurement 
10 lors de la reaction de couplage avec le bromure d'allyle. 

Les conditions op6ratoires sont les suiVantes : 

La reaction est realisee sous leger flux d'argon dans uri ballon 
tricol de 250 ml, equipe d'un refrigerant a boules surmonte d'un tube a 
CaCU, d' une ampoule S. addition de 100 ml, et d'un raccord en Y muni 
15 d'un thermometre et d'une entree d'argon. 

La reaction est exothermique, cependaht lorsqu'un chauffage 
d'appoint sera necessaire, ce dernier sera realist par bain d'eau 
thermostat^ h 45°C. 

Acetal de la 4-BrPh 20,097 g dissout dans 40 ml dc THF anhydre (0,0686 mole) 
20 Mg en tournures 1,71 g dans 10 ml de THF anhydre (0,0704 mole) 

lode un cristal 

Dans un premier temps, le reacteur est purge par de l'argon 
pendant environ 15 minutes. On introduit le magnesium, 10 ml de THF 

^ anhydre et un cristal d'iode. La solution d'ac6tal est preparee dans un 

erlenmeyer, trarisvasee dans l'ampoule a addition, puis cette demiere 
est montee sur le reacteur. On purge k nouveau le rdacteur k l'argon 
pendant quelqUes minutes. Environ 5 ml de la solution d'acetal sont 
ensuite coules dans le reacteur, puis sans agiter, ce melange est 

^ ensuite chauffe a 1'aide d'un s&che cheveux jusqu'a 1'apparition de 

bulles a la surface des tournures de magnesium, on constate un leger 
trouble dans le milieu reactionnel, puis 1'apparition rapide de la 
couleur rouge sang de l'organomagnesien forme. L'agitation est alors 
mise en route et la solution d'acetal additionnee au goutte a goutte. 

La reaction etant exothermique, la vitesse d'addition est ajustee de 



V 
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maniere a maintenir la temperature du milieu reactionnel proche de 
45°C. Si necessaire, le bain d'eau thermostat^ pourra etre utilise. 

La duree totale de l'addition est de 90 minutes, puis la reaction est 
encore poursuivie dans ces conditions durant 90 minutes 
5 suppl6mentaires. En fin de reaction, il subsiste encore une faible 

quantite de tournures de magnesium non consomme dans le milieu et la 
solution ainsi obtenue est de couleur rouge sang. 

' ■'" 3^ Reaction de couplag e 

Avant de procdder a la reaction de couplage avec le bromure 
d'allyle, on laisse refroidir le melange reactionnel jusqu'a temperature 
ambiante. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 
15 On prepare une solution de bromure d'allyle dans le THF dans une 

ampoule a addition de 100 ml par dissolution de 5,8 ml du bromure 
(8,108 g, soit 0,0671 mole) dans 25 ml de THF anhydre. On monte 
ensuite 1'ampoule sur le reacteur et on commence l'addition au goutte h 
goutte. 

20 On constate trbs rapidement Tapparition d'un compose insoluble 

dans le milieu reactionnel. Ce dernier est en principe le bromure de 
magnesium qui est Ub6r6 lors de 1'avancement de la reaction. La duree 
totale de l'addition est d'une heure, puis Tagitation est encore 
poursuivie dans les memes conditions pendant une heure 

25 supplementaire. 

En fin de reaction, on dilue le melange reactionnel de couleur 
orange avec un peu de THF puis on filtre sur un verre fritte afin d'en 
separer le magnesium residuel ainsi que le sel precipite formd durant 
la synthese. On evapore ensuite le THF au moyen d'un evaporateur 

30 rotatif. Le residu ainsi obtenu est huileux et contient une proportion 

non n^gligeable d'un compost insoluble, probablement un residu de 
bromure de magn6sium. On reprend le residu dans 250 ml de 
dichlorom6thane (solution limpide jaune orange) puis on extrait 
successivement & trois reprises avec 50 ml d'eau distillee. 

35 Lors de la premiere extraction, la separation de phase n ! est pas 
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10 



20 



nette, mais est constitute d'une emulsion tres difficile a cesser. Une 
quantite importante du compose synthetis6 est trfes probablemenl 
prisonni&re de cette emulsion et doit etre rdcuperee. Les phases 
aqueuses et emulsionnees sont done reextraites avec un peu de 
dichlorofri6thane. 

Finalefnent, on filtre la phase organique sur un verre fritte de 
porosite 4, piuis on seche sur du sulfate de magnesium avant d'61iminer 
le dichloromethahe. Le residu orange isole est caract6rise par RMN. 

Oh obtient aihsi 15,25 g de produit brut. 

4) Reaction de deprotection 



Plusieurs voies de deprotection du carbdnyle sont possibles. 
Citons Thydroiyse acide et Techange de dioxolarie par catalyse acide. 
15 C'est cette dernifere voie qui sera retenue ici. 

On a effectue la reaction de deprotection sur la totalite du produit 
recueilli lors des deux synthases effectives. (La deuxieme 
synthese est decrite ci-apr£s). 



Acetal fonctionalise 29,92 g 

Acetone 150 ml 

H 2 S0 4 95% 0,05 ml 



La tempdrature de reaction est flxee par la temperature 
d'ebullition de Tacetone. La duree totale de la reaction est de 2 heures. 

25 La solution initialement jaune-orange vire au rouge. Le solvant est 

6vapdr€ au mdyen d'un 6vaporateur rotatif, puis on realise une 
ddvolatilisation complerrientaire & l'aide d'une porhpe h palettes h. une 
temperature proche de 45°C. On recueiile ainsi 26,92 g d'une huile 
opaque de couleur brune. 

30 On a separe une faible quantity de produit cristallisd en utilisaht 

un melange constitue de 450 ml d'dthanol et de 50 ml de benzene. 
Apres filtration et caract£risation des cristaux par RMN ! H, il s'est 
avere qu'il s'agissait la de 4-bromobenzophenone. On concentre alors 
le filtrat jusqu'a ce qu'il ne subsiste qu'environ 50 a 100 ml de 

35 solution, puis on le refroidit a 0°C. Une p&te se depose au fond du 
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ballon. On repete le procede de cristallisation, mais peu de cristaux se 

deposent. II reste 24 g d'huile. 

On distille 23,24 g d'huile dans le four a boules sous un vide de 

10~ 2 mmHg dans une plage de temperatures s'etalant de 175 h 250°C. 

On recueille 11,94 g d'une huile legerement jaune constitute de deux 

phases. La phase minoritaire est attribute k de rethyleneglycol qui 

resulterait d'une deprotection thermique catalysee par l'acide 

sulfurique, d'un residu d'acetal present dans Thuile. 

On centrifuge le distillat pour en separer l*ethyleneglycol (30 

minutes a 10.000 t/min.), puis on redistille a 185°C sous 10~ 2 mmHg. 

Une faible quantite d'ethyleneglycol est a nouveau Iib6r6e et le 

distillat est legerement jaune. 

Les trois fractions (tete, milieu, queue) sont caracterisees par 

RMN, puis les fractions de tete et milieu sont reunies 

(11,02+0,58=11,60 g). 

En raison de la presence de I'ethyleneglycql, on reprend le tout 
dans 100 ml de benzene, on rajoute trois spatules de gel de silice et 
Ton agite dans le but de favoriser 1'adsorption de rethyleipeglycol sur 
la silice. Apres filtration sur verre fritte et evaporation du solvant, une 
analyse par RMN *H montre que la quantite d'ethyleneglycol present a 
ete reduite de moitie. 

2eme svnthese de rallvl-4 benzoohenone 

L/appareillage et les conditions operatpires sont similaires. 
Svnthese d u derive organomagnesien 

Dans rarnpoule a addition, on place : 
Ac6tal de la bromobenzophenpne : 20,0 g (0,0683 mole) dans 75 ml de 
THF anhydre. 

Dans le ballon, on place : 

Mg en tournures 1,63 g (0,0671 mole) 

THF anhydre 15 ml 

un cristal d'iode 
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On additionne 5 a 10 ml de la solution d'acetal, puis sans agiter, 
on chauffe ce melange jusqu'& 1'apparition d'un degagement gazeux h 
la surface du metal. L'agitation est alors mise en route et l'acetal 
additionn6 au goutte h goutte lenterrient. La coloration rouge sang du 
5 derive organomagnesien se developpe quasi instantanement dans le 

milieu reactiohnel. 

On utilise un bain d'eau thermostate comme chauffage d'appoirit et 
on regie la vitesse d'addition de mani&re h maintenir la temperature 
entre 43 et 47°C. 

10 La duree totale de l'addition est de 2 heures, au bout desquelles il 

reste encore un residu de magnesium non consomme. On poursuit la 
reaction dans les memes conditions pendant 2 heures supplementaires. 

Reaction de couplage avec le bromure d'allvle : 

15 On prepare une solution de bromure d'aliyle par dilution de 6,0 ml 

de bromure d'allyle (0,0692 mole) dans 50 ml de THF anhydre. 

Apres refroidissement de la solution d'organomagndsien a 
temperature ambiante, on ajoute lentement goutte h goutte la solution 
de bromure d'allyle en environ 2 heures. Un precipite apparait 

20 rapidement dans le milieu r6actionnel. 

En fin de reaction, on dilue cette solution avec un peu de THF, 
puis on filtre sur verre fritte de porosite 4, afin d'en separer le sel 
insoluble ainsi que le magnesium residuel. Le filtrat est ensuite 
evapor6 au moyen d'un dvaporateuf rotatif a 50°C et on isole un r6sidu 

25 pateux de couleur orahg6 qui est repris dans environ 250 ml de 

dichlorom6thane, puis extrait a plusieurs reprises h Teau distillee. Une 
fois de plus, on observe la formation d'une phase erriulsionnee tr^s 
stable lors de la premiere extraction. On seche ensuite la phase 
organique de couleur jaune orang6 sur sulfate de magnesium, puis on 
evapore le solvant. 

30 On recueille 15,65 g d'une huile de couleur orange. 

Une RMN ! H de controle confirme la nature du compose ainsi 
prepare, ainsi que la presence d'impuretes qu'il faudra dliminer apr^s 
l'etape de deprotection de la fonction carbonyle. 
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Preparation de rallvloxvmethv l-4 benzophenol 
CH 2 =CH-CH 2 -0-CH 2 

■ _ o 

On dissout 5 g de bromomethylbenzoph6npne dans 20 ml de THF 
anhydre et on place la solution obtenue dans une burette de Schlank. 

Dans un ballon de 500 ml muni d'un thermomfetre, d'une burette a 
amorceur, d'une burette d'introduction d'alcool allylique et de la 
burette de Schlank, on introduit 40 ml de THF. On neutralise les 
impuretes du solvant avec 2 a 3 gouttes de naphtalene-potassium 

Puis on introduit 1,2 ml (1,82.10 -2 mole) d'alcool allylique distille. On 
ajoute alors 20,2 ml de naphtal&ne-potassium. II se forme un pr6cipite 
blanc au cours de Taddition. On ajoute le contenu de la burette de 
Schlank. La tempdrature augmente de 5 a 10°C. Le precipite augmente 
d'importance et devient rouge-brun. On laisse sous agitation pendant 3 
heures. La couleur du milieu reactionnel s'eclaircit et la temperature 
diminue. On chasse alors le THF et on reprend avec du benzene. TJn 
precipite important subsiste. On lave avec de Teau et on filtre la phase 
organique. On s&che, puis on eiimine le benzene. 

On recueille 5,69 g d'un liquide jaune fonce. On place le liquide 
obtenu dans un sublimateur pendant 5 heures a 100°C. Le residu 
liquide obtenu represente 3,40 g (74%). On distille 1,7 g de ce residu 
dans un four a boules et on recueille 0,7 g (57%) de produit passant a 

175°C sous 10" 2 mmHg 

On distille les 1,7 g restant dans les m6mes conditions et on 

recueille 0,61 g (41%) de produit. 

Le distillat comprend une partie solide a la temperature ambiante. 

On filtre le distillat sur filtre Millipore® (0,5 i^m) et on recueille 

finalement 1,05 g (23%) du produit attendu repondant a la formule : 
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H 2 C = CH-CH 2 -OCH 2 — ^Cy ~ C -^Cy> 

O 

Preparation dc rhvdroxv-2 phenyl- 1 m6thvl-2 hexfene-5 one-1 . 
O OH 



Or 



C - C - CH2CH0 - CH — CH' 

i 

CH 3 



(Va) 



10 



a) Schema de synthese. 
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O 



OSi (CH 3 ) 3 

c 

^CN 



Base forte ^ 
THF, -78°C 



2) H 2 0 




OSi (CH 3 ) 3 




f" 3 © 

^ - chTJ fO 

CH 3 




bSi(CH 3 )3 



b) Synthese du phenyl trim€thylsiloxyacetonitrile. 

5 ml (3,72 g; 37,5 mmoles) dc trim6thylsilyl cyanure (pr61ev6 & 
l'aide d'urie seringue sfeche) sont additionn6s & une solution de 3,98 g 
(37,5 mmoles) de benzald6hyde fraichement distilld et 20 mg d'AlCl^ 
dans du THF. 

Le montage est mis sous atmosphere inerte d'argon et le melange 
est chaufffi sous reflux k 90°C. Aprfcs 10 heures d'agitation, le solvant 
est 6vapor6 ct le nSsidu distill£ k 80°C (0,1 mmHg) au four k boules. 
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On obtient le produit attendu avec un rendement de 95%. 
On a confirme la structure du produit obtenu par spectrometries IR 
(spectrometre Perkin Elmer) et RMN (AC 200 MHz). 

c) Synthese dc Thydroxy-2 phenyl-l methyl-2 hexene-5 one-1. 

Une solution de tert-butyl-lithium dans Thexane (tert- 
BuLi/hexane) (1,6M; 20 ml; 31,8 mmoles) est ajout^e, sous atmos- 
phere d'argon, lentement & une solution de di-isopropylamine (3,23 g; 
31 ,9 mmoles) dans THF (20 ml) a -78°C. 

Le melange est maintenu h cette temperature pendant 45 minutes. 
On ajoute alors goutte a goutte, une solution de phenyl trim6thyl- 
siloxyacetonitrile (6,54 g; 31,8 mmoles) dans THF (50 ml). 

L'agitation est maintenue pendant 45 minutes, puis on ajoute 
lentement a la solution bmne intense une solution d'hexene-5 one -2 
(3,26 g; 31,8 mmoles) dans THF. 

Le melange est maintenu sous agitation. Apres 2 heures a -78°C, 
on retire le bain de glace. Lorsque la temp6rature du ballon atteint 
0°C, on ajoute 300 ml d eau. La solution obtenue est introduite dans 
une ampoule a decanter et extraite avec 400 ml de CH 2 C1 2 apres 
plusieurs agitations. 

La solution organique recupcree est concentree. 

Deprotection du groupement alcool : A la solution organique 
recuperee, on ajoute 5,4 g de fluorure de benzyltrimethylammonium, 
20 ml de THF ct 1 ml d'H 2 0. Apres 4 heures d'agitation, la solution est 
lavee avec 4x300 ml d'eau puis extraite h T6ther. La solution eth6r£e 
est concentree et distillee au four a boules (115°C a 0,1 mmHg). 

On obtient le produit attendu avec un rendement de 35%. 

La structure du produit a 6t6 confirm6c par spectrometries IR et 
RMN. 
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Preparation de (b-allylphgnyD-1 trim£thvlsiloxy-2 m6thvI-2 butanone- 
1. 



10 



o 




11 I 



CH, 



CH 

II 



CH 2 -CH 3 



C— O - Si (CH 3 ) 3 



(Vf) 



15 



20 



a) Schema de synthese 



OSi (CH 3 ) 3 




Base forte 



THF/-78°C 





C— C OSi(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 3 SiCN 
THF/90°C 



2) H.O 



25 



30 



b) Synthese de o-allyl phenyl trimethylsiloxyacetonitrile. 

0,8 ml (600 mg; 6,04 mmoles) dc trimethylsilylcyanurc est 
additionrie & une solution de 883 mg d'allyl benzald£hyde distillcS et 5 
mg d AlCl 3 anhydre dans du THR 

Le montage est mis sous atmosphere incrte d'argon et le melange 
est chauffe sous reflux & 90°C. Aprfcs 10 heures d'agitation, le solvant 
est 6vapor6 et le r6sidu distill6 & 130°C (0,1 mm Hg) au four h boules. 

On obtient le produit attendu avec un rendement de 85%. 

La structure du produit a 6l6 confirmee par spectrometries IR el 
RMN. 
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c) Synthese de (o-allyl phenyl)-! trimethyIsiloxy-2 methyl-2 
butanone-1. 

i 

Une solution de tert-BuLi/hexane (1,6M; 2,38 m l ; 3 ,81 mmoles) 
5 est ajoutee sous atmosphere d'argon lentement a une solution de di- 

isopropylamine (395 mg; 3,9 mmoles) dans THF (20 ml) a -78°C. 

Le melange est maintenu a cette temperature pendant 15 minutes. 
On ajoute alors goutte a goutte, une solution d'o-allyl phenyl trimethyl 
siloxyacetonitriie (938 mg; 3,81 mmoles) dans THF (50 ml). 
10 Lagitation est maintenue pendant 10 minutes, puis on ajoute 

lentement a la solution brune intense une solution de butanone (274 
mg; 3,81 mmoles) dans THF. 

Le melange est maintenu sous agitation Apres 3 heures a -78°C, 
on retire le bain de glace. Lorsque la temperature du ballon atteint 
15 0°C, on ajoute 100 ml deau. La solution obtenue est introduite dans 

une ampoule a decanter et extraite avec 400 ml de CH 2 C1 2 apres 
plusieurs agitations. 

La solution organique r6cup6r6e est concentree puis distill6e a 
125°C (0,1 mmHg) au four a boules. 
20 ° n obtient le produit attendu avec un rendement de 35%. L a 

structure du produit a etc confirmee par spectrometries IR et RMN. 

Preparation de fo-aUyl phenyl) -! trim£fhv lsiIoxv-2 m * thv1-9 <; 

one-1. 



25 




|f OSi(GH 3 ) 3 

I^CH 2 - CH 2 CH = CH 2 (Vg) 



30 



3 

CH 2 - CH = CH 



2 
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a) Schema dc synthase 




b) Synthese de (o-allyl phenyl)-! trim£thylsiloxy-2 methyl-2 
hexene-5 one-1. 

Une solution de tert-BuLi/hexane (1,5M, 3,1 mi, 4,7 mmoles) est 
ajout6e lenterrient sous atmosphere d'argon a une solution de di- 
isopropylaminc (486 mg; 4,8 mmoles) dans THF (50 ml) a -78°C. 

Le melange est maintenu a cette temperature pendant 15 minutes. 
On ajoute alors goutte a goutte, une solution d*o-allyl phenyl trim6thyl 
siloxyacetonitrile (1,152 g; 4,7 mmoles) dans THF (50 ml). 

L'agitation est maintenue pendant 5 minutes, puis on ajoute 
leritement a la solution noire intense une solution d'hex&ne-5 one-2 
(471 rrig, 4,8 rnmoles) dans THF. 

Le melange est maintenu sous agitation. Apres 3 heures h -78°C, 
on retire le bain de glace. Lorsque la temperature du ballon atteint 
0°C, on ajoute 400 ml d'eau. La solution obtenue est intrbduite dans 
une ampoule a decanter et extraite avec 400 ml de CH 2 Cl2 apres 
plusieurs agitations. 

La solution organique recup6r6e est concentree puis distillee a 
150°C (0,1 mmHg) au four h boules. 

On obtient le produit attendu avec un rehdement de 45%. 

La structure du produit a 6t6 confirmee par spectrometries IR et 
RMN. 
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Preparation dc la trimethylsiloxv-2 p henyl - 1 O-bmfeney? hexene-5 
one-1. 




jj* CH 2 CH 2 CH = CH 2 



*C-OSi (CH 3 ) 3 
CH 2 CH 2 CH = CH 2 



(Vb) 
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a) Schema de synthese. 



OSi (CH 3 ) 3 




CN Base force ^ 
THF/-78 3 C 




j>Si<CH 3 )j Q 

2) H.O ^ 




OSi (CH 3 ), 



b) Synthese du 1,8-nonadiene one-5. 

Une solution de tert-BuLi/hexane (1,S5M; 13 ml; 20 mmoles) est 
ajoutee lentement sous atmosphere dargon a une solution de di- 
isopropylamine (2,12 g; 21 mmoles) dans THF (20 ml) a -78°C. 

Le mdlange est maintenu a cette temperature pendant 45 minutes. 
On ajoute alors goutte a goutte, une solution d'hexene-5 one-2 (1,96 g; 
20 mmoles) dans THF (20 ml). 

L'agitation est maintenue pendant 60 minutes, puis on ajoute 
lentement a la solution incolore 1,8 ml de bromure d allyle. L'agitation 
est maintenue pendant 12 heures a temperature ambiante. 

La solution rouge resultante est filtree sur 2 cm de silice. On 
obtient alors une solution jaune que Ion concentre. Le residu est 
distilie au four a boules (50°C; 2 mmHg). 

On obtient le produit attendu avec un rendement de 65%. 

On a confirme la structure par spectrometries IR et RMN. 

c) Synthese de la trimethylsiloxy-2 phenyl-1 (3-butene)-2 hexene-5 
one-1. 



Une solution de tert-BuLi/hexane (1,55M, 4,1 ml, 6,3 mmoles) est 
lentement ajoutee sous atmosphere d'argon h une solution de di- 
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isopropylamine (648 g; 6,4 mmoles) dans THF (20 ml) a -78 6 C. 

Le melange est maintenu a cette temperature pendant 15 minutes. 
On ajoute alors goutte h goutte, une solution de phenyl 
trimethylsiloxyacetonitrile (1,29 g; 6,3 mmoles) dans THF (50 ml). 
5 L'agitation est maintenue pendant 20 minutes, puis on ajoute 

lenteriient a la solution brune intense une solution de nonadiene-1,8 
one- 5 (867 mg, 6,3 mmoles) dans THF. 

Le melange est maintenu sous agitation. Apres 3 heures k -78°C, 
on retire le bain de glace. 
10 Lorsque la temperature du ballon atteint 0°C, on ajoute 200 ml 

d'eau. La solution obtenue est introduite dans une ampoule k decanter 
ct extraite avec 400 ml de CH 2 C1 2 apres plusieurs agitations. 

La solution organique recuperee est concentree puis distillee a 
150°C (0,1 mmHg) au four a boules. 
15 On obtient le produit attendu avec un rendement de 30%. 

La structure a ete confirmee par spectrometries IR et RMN. 

Preparation de Tortho-dirr o-trimethylsiloxv V2 (3-buteneV 2 hexene-5 
one-11pherivl-l . 



20 




O OSi(CH 3 ) 3 

C- C- CH 2 CH 2 CH = CH 2 
CH 3 



25 L\ ' JL- 9 H 3 



(Vd) 



I 

C- C-CH 2 CH 2 CH = CH 2 



iff 



O O Si (CH 3 ) 3 



WO 97/49768 



PCT/FR97/01147 



34 



a) Schema de synthese 
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b) Synthese de I'ortho-phtalique di(trimethylsiloxyacetonitrile). 

3,565 g (36 mmoles) dc trim<*thylsilylcyanure liquide (prelevee a 
Taide d'une seringue scche) est additionnee a unc solution dc 2,41 g 
(36 mmoles) de rortho-phtaldicarboxyaldchyde el 20 ml d'AlCl dans 
duTHF. 3 

Lc montage est mis sous atmosphere inerte d argon el le mdlamic 
est chauffe sous reflux a 90°C. Aprbs 10 heures d'agitation, le solvam 
est evapor<5 ci le residu distillc a 175°C(0,1 mmHg) au Four a boules. 

On obtient le produit attendu avec un rendemeni de 75%. 

On a confirme la structure du produil par spectrometries IR ct 
RMN. 



c) La suite de la synthese du compose (Vd) s'effectue a partir dc 
rortho-phtal di(trimdthylsiloxyacetonitrilc) comme prec6demment. 
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Preparation d'un macrophotoamorceur du tvne vinvlsilane Irgacure ® 
polydimdthvlsiloxane-vinylsilane Irgacure® 

On met dans un ballon de 100 ml 0,61 g (S.l.lO" 4 mole) dun 
PDMS h terminaisons silyles ayant une masse molaire moycniie eh 
nombreM n d'environ 750 et 0,5 g de vinylsilane Irgacurc® de 
formule : 

Me Me 

HO - C - C -/q\- O -(CHj^OSi - CH = CH 2 , 
| o \— / * | 

Mc Me 



prdalablement dissous dans 5 ml de cyclohexane (qualitc anionique). 
On ajoute 0,12 ml (6,646. 10" 3 mole) d une solution de H 2 PtCl 6 , 6H 2 0 
15 dans 50 ml d'isopropanol et on chauffc 8 hcures h 70°C. On laissc 

reposer une nuit puis on filtre sur filtre Millipore® (0,45 j^m). 
On obtient ainsi le produit attendu r£pondant h la formule : 



Me Me Mc Me Me 



i /— \ i r ' n i i 

HO-C- C-<0 VO(CH 2 ) 2 -0 Si - (CH,), Si O Si - (CH,),- SiO 
i ib^ 7 | L| Jn| | 




Me Me Me 



Preparation dun macrophotoamorceur difonctionnel compost rVa> 
Pplydim£tfrylSilQ*ahC - compos6 (Vfr). 
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a) Schema de synthese 




+ H- 



CH, 
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CH 3 



CHn 



— Si-H ■ H 2 PtC1 fi 
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b) Mode operatoire 

Dans un tricol de 250 ml, on ajoute success! vement 1,53 g (4,08 
mmoles) d'a.co-dihydropolydimethyl siloxane (PDMS), puis 833 mg 
(8,16 mmoles) d'hydroxy-2 phenyl- 1 methyl-2 hexene-5 one-1. Apres 
trois vide/argon, on introduit 50 ml de toluene anhydre puis 2 ml d'une 
solution de H 2 PtCl 6 dans l'isopropanol (6,646 mmoles), puis on 
chauffe a 80°C. 

Apres 24 heures dagitation, le solvant est evapore. Le residu 
visqueux obtenu est precipite dans 100 ml de MeOH et seche. Afin 
d'eliminer les traces de catalyseur, le filtrat (MeOH) est Evapore et 
filtre sur 2 cm de Si0 2 (traitee avec une solution de cyclohexane a 5% 
de triethylamine, eluant CH 2 C1 2 ), puis seche sous vide. 
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Preparation d'un macrophotoamorceur difonctionnel compost (Ve) - 
polydimethvlsiloxane - compose (Ve) 

a) Schema de synthese. 




Dans un tricol de 250 ml, on ajoute successivement 397 riig (0,53 
rnmole) d'^odihydropolydimethyl siloxane (PDMS), puis 307 mg 
(1,06 mmole) dXo-allylphenyl)-! trimethylsiloxy 2-m6thyl-2 biitanone- 
1. Apres trois vide/argon, on introduit 50 ml de toluene anhydre, puis 
1,6 rril d'une solution de platine divinyl tetram6thyl disiloxane dans le 
toluene (0,392 mrhole). 

Apres 24 heures d'agitation h temperature iarhbiante, le solvarit est 
evapbre. Le r£sidu visqueux obtenu est precipite dans 150 ml de 
methanol et seche. Afin d'61iminer les traces de catalyseur, le filtrat 
(MeOH) est 6vapore et flltr6 sur 2 cm de Si0 2 (traitee avec uhe 
solution de cyclohexanfe h 5% de tri ethyl amine, eluarit CH 2 Cl2)» puis 
sech6 sous vide. 
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Preparation de macronhotoamcw.r...,rc m uHifonrtioT^io 

I. A partir de trimdthylsiloxy-2 phdnyl-1 (3-butene)-2 hcxene-5 onc-1. 

a) Schema de synthese 




CH 3 



OSiMe 3 + H-f-Si — O-f-Si — H 
CH, CH, 



CH 3 



Me 



Si- 



Mc 



O- 



CATALYSEUR 




b) Mode operatoire 

Dans un tricol dc 250 ml, on ajoute success! vement 68 1 mg (0 9 
mmole) d ocoj-dihydropolydimdlhylsiloxane (PDMS), puis 287 mg (0 9 
mmole) dc trirnethylsiloxy-2 phenyl- 1 (3-butene)-2 hexfcne-5 one-1 ' 

Apres trois vide/argon, on introduit 50 ml de toluene anhydre puis 
2,73 ml d une solution de platine divinyl tetramethyl disiloxane dans 
lc toluene (0,392 mmole/1). 

Apres 48 heures dagitation a temperature ambiantc, le solvant est 
evapore. Le residu visqueux obtenu est prdcipite dans 100 ml de 
methanol. Apres 3 jours de decamation, on retire lc methanol et Von 
seche lc precipite. La phase organique (MeOH) est evaporee et filtrec 
sur 2 cm de Si0 2 (traitee avec unc solution dc cyclohexane a 5% de 
tnethylamine, eiuant CH 2 C1 2 ), puis s ech6e sous vide. 
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II. A paftir de (o-allyl phenyl)- 1 trimethylsiIoxy-2 methyl-2 hexene-5 
one-1. ^ 

Dans tin tricol dc 250 ml, on ajoute successivemeht 1,8 g (2,4 
mrnoles) de <x,cb-dihydrbpolydirnethylsiioxane (PDMS), puis 760 nig 
(2,4 mrnoles) de (o-allyl phenyl)- 1 trimethylsiloxy-2 methyl-2 hex&ne- 
5 ohe-1. Apres tfois vide/argon, on introduit 50 ml de toluene anhydre 
puis 5 ml d'unc solution de platine divinyl t6tram6thyl disiloxane dans 
le toluene (0,392 mmole/1). 

Apres 48 hemes d'agitation k temperature ambiante, le solvant est 
evapor6. Le residu visqueux obtenu est precipite dans 100 ml de 
methanol. Apres 4 jours de decantation, on retire le methanol et Ton 
seche le precipite. La phase organique (MeOH) est evaporee et filtr6e 
sur 2 cm de SiO? (traitee avec une solution de cyclohexane a 5% de 
triethylamine, eluant CH 2 C1 2 ), puis sech6e sous vide. 

Svnthese d'un rnac rnohotoarnorceur de formule : 



CH 3 
n 

(ALBP - PDMS - ALBP). 

Dans un ballon tricol de 250 ml 6quipe d un refrigerant h boules, 
on pese directement 5,06 g (6,75. 10' 3 mole) d'huile polydimdthyl- 
siloxane a terminaisohs silyles Mn = 750, ainsi que 3,0 g (1,35. 10" 2 
mole) d'allyl-4 behzoph6none. Apres trois purges successives a 
l'argon, on introduit 50 ml de benzene anhydre et 1,023 ml d'une 
solution dc catalyseur (H 2 PtCl 6 , 6 H 2 0 - solution de 6,646. 10' 3 M dans 
1'isopropanol). On chauffe ensuite le melange a 70°C durant 8 heures. 

En fin de reaction, la solution est limpide. Le solvant est 6vapore 
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et I on observe alors la presence de quelques particules solides 
(catalyseur) qui sont eliminees par filtration sur filtre Millipore® dc 
0,5 jo.m. On recueille 8,01 g du produit attendu. 

Synthases d'up co-amorceur fonctionnali^ e t dim r ft!>m nrfw , r h 
longue chaine 

A. Synthese de la 4-dim6thylvinvlsilan ( >-N. N -di^thY lg ""'— T 




2. Br-Mg-<( )>~N 





(A) 



Mode o peratoire : 

Tous les produits doivent 6tre purifies avant de commencer la 
synthase Le THF est distille sous argon, sur fil de sodium, a pression 
atmospherique. La 4-bromo-N,N-dimethylaniline (Akirich) est 
cohditionn6e sous argon. Le chlorodimethylvinylsilane (Aldrich) est 
distille a pression atmospherique, sous un leger flux d'argon 
(Teb.=81°C). Ensuite, on prepare dans une ampoule sous argon, une 
solution de THF anhydre (66 ml, 2/3 du volume total de THF dans le 
milieu reactionnel) et de 4-bromo-N i N-dimethylvinylaniline 
(m = 20,01 g, n = 0,1 mole). 
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Dans un rdacteur muni d'une agitation mecanique, d'un r6frigerant 
et d'un thermometre, on introduit 2,673 g (0,11 mole) dc magnesium, 
ainsi qu'un cristal d'iode. Le montage est alors conditionne sous argoii. 
Sous un flux d'argon, on introduit 30 ml de THF. La solution devient 
alors jaune-brun. 1/10 au maximum de la solution brbme/THF est alors 
ajoutee sous argon. Apres 1/2 heure de reaction, la solution devierit 
trouble-incolore, puis violette apres 3/4 d*heure. On observe alors un 
leger echauffement et il se forme un reflux. 

On ajoute ensuite goutte h goutte la solution brom6e, sous argori. 
A la fin de 1'ajout, on chauffe le milieu reactionnel a 50°C pendant 
deux heures. On laisse la temperature de la solution revenir a 
rarribiante. 

On ajoute ensuite 13,81 ml (0,1 mole) de chlorure de silane goutte 
a goutte. On observe un echauffement du milieu reactionnel. A la fin 
de Tajout, on poursuit Tagitatidn pendant 15 minutes, puis on ajoute 8 
ml d'eau. Une emulsion blanche, ainsi qu'un reflux, se produisent. 
Apres avoir laisse la temperature du milieu reactionnel revenir h 
Tambiante, 6n ajoute 100 ml d'H 2 0, et 100 ml d'ether. La solution est 
filtree. La phase organique est s6par6e de la phase aqueuse, lav6e avec 
une solution saturee de NaC0 3 . La solution de couleur jaune est 
sechec sur MgS0 4 , les solvants sont chasses. 

Rendement brut = 91 % 

Masse brute = 18,7 g. 

Le produit brut est distille sous vide, T Q j eb. == 79°C, 
rendement == 50%. 
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B. Condensation rie la 4-diin^thvlvinvl S il an< > . N.N-rli m 4tH vl a nilin«> 
Sur unPDMS. 
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I - <?H 3 CHL 

2CH 2 =CH-Si^n)-^ + H-Si-O— Si-O-t-Si-H 
^ CH 3 I [ J n | 



CH 3 



CH 3 

HaPtClg 
80°C, 8 h. 
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CHa' 
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St — CHg-CH-, - Si — Of- Si— O 
CH 3 CH 3 



CH, 



CHa CHa 
-Si CH 2 -CH2-Si 



-€K CH3 



CH3 



CH 3 



Mode ppfrratpire 



Dans un tricol conditionne sous argon, muni d'une agitation 
magnctique, on introduit 1 g (0,0049 mole) du produit obtenu k 1'Stape 
pr<5c6dente, puis 1,8293 g (0,0024 mole) de POMS (Mn = 750). On 
ajoute ensuite du toluene sec 50% en masse, ainsi que 3,3 ml du 
catalyseur H 2 PtCl 6 (5.10- 4 mole/fonction SiH). On chauffe le milieu 
r6actionnel a 80°C pendant 8 heures. La solution devient noire ct un 
reflux se produit. A la fin de la reaction, la temperature du milieu 
reactionnel revient a l'ambiante. Puis une partie de la solution est 
pr6cipit6e dans un minimum d'ethanol et une partie du brut est 
caracteris6e. 

Le dosage des fonctions hydrog£nosilanes residuelles du polymere 
montre que la fonctionnalisation est quasi-quantitative. 

Preparation des polvmeres h ydrophiles selon linvention 

Les produits polymeriques hydrophiles h coeur et transparents, 
selon Tinvention, sont prepares selon un procede comportant les etapes 
suivantes : 

a) on effectue une diffusion et un gonflement du materiau k base 
de polymere de silicone reticule contenant le photoamorceur, par 
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exemple de PDMS, obtenu precedemment dans une jsdlution contenant 
uri monomere hydrophile photopolymerisable, un solvant de 
gonflement du materiau h base de polymere de silicone reticule, et de 
preference un agent de reticulation; et 

b) on effectue une polymerisation du monomere hydrophile par 
irradiation, et eventuellement de l'agent de reticulation, 

pour obtehir ie produit polymerique hydrophile final. 

II n'existe pas de limitation particulierc quant au monomere 
hydrophile a utiliser, des lors que celui-ci est soluble dans uri solvarit 
de gonflement du materiau h. base de polymere de silicone et qu'il est 
par ailleurs photopolyrherisable. 

On peut utiliser, en particulier l'acide acrylique ou methacrylique, 
les hydrbxyalkyl(meth)acrylates tels que le methacrylate d'hydroxy- 
ethyle (HEMA). 

Certains monomeres permettant d'eviter des depots lipidiques ou 
prot6iques peuvent etre incorpor^s, comrhe, par exemple, le 
methacrylate de glyceryle et des derives (meth)acrylates de Tacide 
glucuroriique ou galacturonique. 

Dins la solution de gonflement, le rapport [monbrnere hydrophile ] 

[solvant] 

est de preference inferieur h 0,5, et rriieux encore, inferieur h 0,2. 

Le solvant utilise doit pouvoir, au moins partiellement, solubiliser 
le monomere hydrophile et etre un agent gonflant du materiau de 
silicone. II est de preference peu volatil. Oh utilisera, par exemple, le 
toluene, le cyclbhexane, le tetrahydrofuranne.le dodebane bu encore un 
solvant fliibre. 

ILe reticulant utilise doit, comme ie rnonorriefe hydrophile, etre 
photopolymerisable et au moins partiellement soluble dans le solvant. 
On utilisera par exemple le dimethacrylate d'ethyleneglycol 
(EGDMA). 

Deux modes de mise en oeuvre preferentiels du procede de 
preparation des produits hydrophiles, selon l'invention, vont 
maintenant etre decrits : 

Le premier procede consiste h realiser Tetape b) de 
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photopolymerisation en comprimant le disque de materiau a base de 
polymere reticule de silicone dans un moule transparent aux UV et 
correspondant a la zone d'irradiation du photoamorceur. 

Les reactions de retrodiffusion de la solution de gonflement sont 
alors limitees. 

- Le second precede, preferentiellement utilise, notamment pour 
unc exploitation industrielle, consiste a irradier le materiau gonfle 
alors que celui-ci est immergd dans la solution de gonflement. 

On constate dans ce cas que I'on obtient des produits 
polymeriques dont le taux d'hydrophilie est plus eleve que dans le 
precede de Tart anterieur ou le photoamorceur est present dans la 
solution dc gonflement. 

Les produits polymeriques hydrophiles obtenus ont des structures 
finales differentes qui dependent en particulier de la nature du 
groupement photoamorceur utilise et au fait que les groupements 
photoamorceurs sont ou non fixes a des atpmes de silicium du 
polymere de silicone r6ticul6 de la matrice par des liaisons covalentes 
et que l'entite photoamor 9 ante formee Iors de la photopolymerisation 
reste fixee ou non au polymere de silicone de la matrice. 

Lorsque lentite photoamorcante reste fixee chimiquement au 
polymere de silicone de la matrice, le polymere resultant de la 
photopolymerisation du monomere hydrophile se trpuve, au moins 
partiellement, greffe sur ce polymere de silicone. 

En general, lorsque les groupements photoamorceurs ne sont pas 
greffes au polymere de silicone de la matrice ou lorsque les entiles 
photoamorcantes creees lors de la photopolymerisation sont libres, les 
produits polymeriques hydrophiles obtenus presentent une structure 
principalement et parfois meme uniquement de type IPN. 

Ainsi, lorsqu'on utilise comme photoamorceur le vinylsilane 
30 d'lrgacure®, ce photoamorceur se greffe par rintermediaire des 

fonctions vinyle sur le PDMS reticule de la matrice lors de la 
reticulation. Durant l irradiation, le photoamorceur forme un radical 
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libre C(Me 2 )OH cependant que l'entite photoamorcante <^ O ^— CQ 
reste fixee au PDMS reticule de la matrice. E>e ce fait, le polymere 
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hydrophile resultant de la photopolymerisation du monomere 
hydrophile, par exemple l'acide acrylique, sera, au moins 
partiellerrient, greff6 au PDMS reticule de la matrice par 
l'intermediaire des eritit6s photoamor9antes greffees h ce PDMS 
r6ticule. 

Linvention concerne done egalement un produit pblyrti6riquie 
hydrophile obtenu par le proced6 decrit ci-dessus, dans lequel des 
groupemehts photoariiorceurs sont fixes par des liaisons covalentes & 
des atomes de Si du polymere de silicone reticule de la matrice et le 
polymere hydrophile obtenu par photopolymerisation du monomere 
hydrophile photopolymerisable est, au moins partiellement, greff6 sur 
le polymere de silicone reticule de la matrice. 

Les prpduits polymeriques hydrophiles sont particulierement 
adapt£s a la fabrication d'articles ophtalmiques tels que des lentilles 
de contact. 

EXEIVDPLE S 

I - Preparation de disques ou materiau k base de po lvmeres de silicone 
reticules integ rant le photoamorceur. 

On prepare des disques silicones (integrant le photoamorceur) de 
14 mm de diamfetre et de 0,2 mm d'6paisseur. 

Le photoamorceur est ajoute au mdlange de prepolymeres 
siloxaniques (10% en poids huile A + 1% en poids huile B) mentionne 
prec6demmerit . 

Le melange est degaze et cpu!6 dans 

- soit des moules en polyamide (mPA) 

-soit des moules en polypropylene (mPP). 

Les moules sont ensuite chauffes sous pression pendant 8 heures a 
64°C et 15 heures k 83°C. 

Les disques obtenus sorit transparent s, souples et elastiques. 

Oh extrait ensuite les disques obtenus avec du cyclohexane, de 
fa^on h eliminer les coristituants n'ayant pas reagi. 

On procfede ensuite a une caracterisation des disques aprfes 
extraction en verifiant par un spectre UV de l'^charitillon la presence 
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des bandes d'absorptipn caracteristiques du photoamorceur. 

Dans tous les cas, on a constate que le photoamorceur etait bien 
imrnobilise au sein de la matrice en polymere de silicone reticule des 
disques. 

On a testd les photoamorceurs suivants : 

- Methacrylate de Darocure® 

- VSI 

- VSI - PDMS - VSI 

- ALBP 

- ALOBP 

11 " Preparation des nroduits polv m erigiifts h v dronhi1f.« 
II. 1 - Procede par monlap p 

Les disques obtenus precedemment sont gonfles dans une solution 
contenant : 

- le monomere hydrophile 

- le solvant mixte du monomere hydrophile et du materiau de 
silicone 

- le reticulant EGDMA. 

Quand l equilibre de diffusion est atteint, Techantillon est essuye 
et place entre deux parties de moule en quartz (pour eviter la 
retrodiffusion de solvant et de monomere) recouvertes dun film de 
polyethylene (afin d'eviter Tadherence du polymere hydrophile, en 
particulier le poly(acide acrylique) sur le verre). 

La source d'irradiation est une lampe a vapeur de mercure ( 1 00 W) 
maintenue a une distance de 12 a 13 cm. 

Une rotation continue de Techantillon permet dirradier 
alternativement chaque face du disque. 

L'irradiation est maintenue pendant 15 minutes. 

Apres irradiation, rechantillon est s6che afin deliminer le 
solvant. Celui-ci est alors extrait a l'eau afin d61iminer le monomere 
et les oligomeres. 

L'echantillon est alors hydrate jusqua Tequilibre dans l'eau 
distillee. 
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II.2 - Precede en cuve . 

Le disque en matiere de silicone est introduit dans une cuve en 
quartz de 0,4 mm d'6paisseur, conteriant le monomfere hydrophile, le 
reticulant et le solvant. 

5 

L'irradiatiori est effectuee apres gonflement et obtention de 
Fequilibre de diffusion. 

L'irradiation dure 30 minutes. La distance source d'irradiation- 
echantillon est de 12 ^ 13 cm. 

10 EXEMPLEg % k 16 

Moules de quartz ■• monomere hvdrophile acide acrvlique . 

Solution de gonflement : 
0,294 g d'acide acrylique (AA) ; 
15 0,006 g d'6thyl&iieglycol dim6th aery late (EGDMA) ; 

1,7 g de cyclohexane ; 
0,007 g de coamorceur DM ABE. 
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[acide acrylique] 85 
[cyclohexane] 15 
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Ex. n c 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8. 

9 

10 



Materiau a base de polyiiiere 
de silicone reticute 

PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1 % en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+0,5% en poids ALBP 
PDMS+1% en poids ALBP 
PDMS+1% en poids ALBP 
PDMS+1% en poids ALBP 
PDMS+3% en poids ALBP 



Moule 



PAA % H 2 0 



mPA 


25 


38 


mPA 


23 


32 


mPA 


26 


49 


mPA 


25 


40 


mPA 


20 


43 


mPA 


5 


22 


mPA 


29 


40 


mPP 


26 


46 


mPP 


17 


31 


mPA 


21 


34 
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Cuve - monomcre hvdrophile acide acrvlig n^ 

Solution de gonflement : 

0,294 g decide acrylique (A A) ; 

0,006 g d'EGDMA ; 

1,7 gde cyclohexane ; 

0,015 gdeDMABE. 

[acide acrylique] 



rapport 



[cyclohexane] 



85 
15 
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Ex. n c 



11 
12 
13 
14 
15 
16 



Materiau a base de polymere 
de silicone reticule 

PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1 % en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALOBP 
PDMS+1% en poids ALBP 



Moule 



% PA A % H 2 0 



mPA 


42 


58 


mPA 


22 


47 


mPA 


29 


57 


mPA 


44 


47 


mPA 


25 


31 


mPP 


33 


40 



exempt.es 17 a in 



20 



25 



30 



ESSAIS AVEC DIFFERENTS TVI O NOIVTERES HYnPOP^ n rg 

La solution de gonflement est identique a celle utilisee pour les 
exemples 1 a 16. 

a) Photopolymerisation dans un moule en quartz - Materiau a base 
de polymere de silicone reticuld : PDMS + 1% ALOBP. 

Ex. n° Monomere hydrophile Moule % polymere % H 2 0 % gonflement 

17 HEMA 

18 HEMA 

19. Acide methacrylique (AM) 

20 Acide methacrylique (AM) 

21 AA 

22 AA 



mPP 


5 . 


10 


51 


mPA 


9 


19 


47 


mPP 


31 


30 


71 


mPA 


24 


22 


64 


mPP 


31 


37 


74 


mPA 


22 


29 


61 
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b) Photopolymdrisation en cuves - Monomere hydrophile HEMA 
en solution dans le toluene. 



Ex. n° Monomere Mat£riau & base de polymere Moule 
hydrophile de silicone reticul6 



polymere % H 2 0 



23* 


HEMA 


PDMS+3% ALBP 


mPP 


25 


12 


24** 


HEMA 


PDMS+3% ALBP 


mPP 


60 


25 


25* 


HEMA 


PDMS+1% ALBP 


mPP 


12 


7 


26 


HEMA 


PDMS+1% ALBP 


mPP 


57 


21 



Echantillons souples et transparents. 
Transparents et legerement rigides. 



On a mesure les prbpri6tes mecaniques (cOntrainte et allongement) 
de produits polymeriques hydrophiles & reseau IPN de Tart antdrieur 
avec des produits polymeriques hydrophiles selon Tinvention. 

Les resultats sorit indiques ci»apres. 



Produit art 
anterieur 



Reseau 1 
PDMS 



Produit selon PDMS + I % 
Tinvention ALOBP 

Produit selon PDMS + 1% 
Tinvention ALOBP 

Produit seion PDMS + 1% 
Tinvention ALOBP 



Reseau 2 
PAA 
PAA 
PAA 
PMA 



Moule 
mPP 
mPP 
mPA 
mPP 



Contraintc 
MPa 

0,45 ± 0,26 
0,73 + 0,31 
2,12±0,13 
2,51 ±6,33 



Allongement % 
62 ± 39 
95 ± 66 
111 ± 11 
163 ±29 



30 



EXEMPLES 27 a 30 

Essajs avec le co amorceur fixe chimiquem ent au sein de la matrice 
de silicone. 



Formule chimique du coamorceur : 
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f 



Ha CH, 



CH 2 =CH - Si- — <^J)) M 

CH 3 ^CHa 



4-dimethylvinylsilane-N,Nr-dimethylaniline 
MM = 205 

U.V. 269 nm 

Avec le coamorceur fixe chimiquement, le mecanisme d'amorcage 
sera different. Dans ce cas, le radical responsable de l amorcage est le 
radical issu de Famine, et done les chaines de PAA qui vont se former 
vont 6tre fixees a la matrice PDMS. 

a) Bigggss PPMS (moule PP> dans lesmiels o» „ j rr ^x |r 

coamorceur polvmerisahle (t <Z>) ~t A LBP Q <%,y 

Solution de gonflement : acide acrylique + r6ticulant + cyclohexane 
Polymerisation dans un moule en quartz pendant 15 minutes (sous N 2 ). 
Resultats : 

Echantillons Gonflement dans la % PAA % H O 

PDMS-Coam- ALBP solution % 2 



Exemple 27 7] 
Exemple 28 75 



27 28 
30 30 



Apres photopolymerisation, les echantillons restent transparents et 
relativement souples. 

Le pourcentage de polymere a ete obtenu en determinant 
initialement la masse m des disques en materiau a base de polymere de 
silicone reticule avant l etape de photopolymerisation. 
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Apres la photopolymerisation, l'dchantillon est extrait dans du 
chloroforme, puis s6che et sa masse m' d6terminee. D'apres les valeurs 
de m et rh\ on peut calculer le pourcentage de polymere (par exemple 
PAA) incdrpore : 

m^j - m" 

% H 2 0 «s— x 100 . 

m H 

Toiitefbis, urie certaine quantite de polymere peut avoir 
polyrriefise a la surface du disque. Ce polym&re peut 6tre elirriine par 
extraction dans liri miliieu approprie, par exemple de l'eau distillee 
dans le cas du PAA. Apres deshydratation, la nouvelle masse m" du 
disque est ddterminee, ainsi que la quantite reelle de polymfere 
incorpore et la quantite de polymere polymeris6 en surface, extraite. 

Les taux d'hydratation sont determines apres gonflemeht dans de 
l'eau distillee ou du serum physiologique (masse hydrat6e = m H ) 
d'apr&s la relation : 

m' - m 

% polymere = — x 100 
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REVENDTCATTON^ 

I. Materiau a base de polymere de silicone reticule, caracteris6 en 
ce qu'il comprend une matrice de polymere de silicone r£ticul6 et des 
groupements photoamorceurs disperses et fixes au sein de la matrice 
de silicone. 

5 2. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que les 

groupements photoamorceurs sont fixes sur le polymere de silicone 
reticute constituant la matrice par des liaisons covalentes Si-C. 

3. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
groupements photoamorceurs sont portes par un compose k longue 

10 chaine disperse et physiquement immobilise au sein de la matrice. 

4. Materiau selon la revendication 3, caracterise en ce que le 
compose a longue chaine est un polydimethylsiloxane (PDMS). 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications 
precedents, caracterise en ce que les groupements photoamorceurs 

15 sont des groupements photoclivab les. 

6. Materiau selon l une quelconque des revendications 1 a 4, 
caractense en ce que les groupements photoamorceurs sont des 
groupements photoactivables. 

7. Materiau selon la revendication 6, caracterise en ce qu'il 
20 comprend en outre des groupements coamorceurs donneurs de protons 

ou d'electrons. 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
groupements coamorceurs sont fixes chimiquement sur le polymere de 
silicone reticule de la matrice. 

25 9 - Mat6riau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

groupements coamorceurs sont portes par un compose k longue chaine 
disperse et immobilise au sein de la matrice. 

10. Materiau selon l'une quelconque des revendications 
pr6cedentes, caracterise en ce que le polymere de silicone reticule de 

30 la matrice est un polydimethylsiloxane. 

II. Materiau selon la revendication lO, caracterise en ce que le 
polymere de silicone r6ticul6 de la matrice resulte de la 
polymerisation thermique d f un melange d une huile d'un monomere ou 
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d'un oligomere de polysiloxane porteur de groupemerits Si-vinyle et 
d'une huile d'un riidnomfere ou d'un oligomere de polysiloxane porteur 
de groupements Si-H en presence d'un catalyseur d'hydrosilylation. 

12. Materiau selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
melange des huiles de polysiloxane comprend 0,8 a 1,9 liaisons Si-H 
pour 1 liaison Si-vinyle. 

13. Photoamorceur fonctionnalise, caracterise en ce qu'il repond a 
la formule : 



H 2 C = <^-Z- A m (I) 
R 



dans laquelle : 

R represerite un atome d'hydrog&ne ou un gfoupe methyle, 
Z est une chaine hydrocarbon6e divalente comportarit de 1 a 10 
atomes de carbone, qui peut etre interrompue par 1 a 3 atomes choisis 
15 parmi - O - et 

F 

est independamment un atome d'hydrogene ou un groupe 



Si - , ou R' 



alkyle en C r C 6 , 
20 et 



est un radical choisi parmi les radicaux de formules : 

~~ ^ " C — ^ * ^ condition que Z comporte 
O 

au moins deux atomes de carbone ; 

— o - c— c ^-<0> (,,,) : et 

I II w 

R 2 O 



> ^C^) C— C OH (IV) 

O R 4 
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dans lesquelles R„ R 2 , R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle en C,-C 6 . 

14. Photoamorceurs selon la revendication 13, caracterises en ce 
que Z est une chame divalente choisie dans le groupe constituS par 



r 



-fCH^H^-O^Si , 

* I 

R" 



dans lesquelles R" et R " representent independamment Fun de I'autre 
un groupe alkyle en C,-C 6 , n, et n 2 sont des entiers de l a 6, n 3 et n 
sont des entiers de 0 a 4, n 4 est egal a 0 ou 1 , et n 6 est un entier de O I 

■ 5 - • 

15. Photoamorceur repondant a la formule : 
<fp^>-^-<fo^>-CH 2 0 CH 2 -CH=CH r 

16. Photoamorceurs repondant aux formules : 



O OSi(CH 3 ) 3 

C - G-CH 2 -CH 2 -CH = CH 2 (Vb) 



30 
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O <p Si(CH 3 ) 3 



(Vc) 



10 




O OSi(CH 3 ) 3 

CH, 
CH, 

C - CH2CH2 - CH — CH2 



c")Si 



(CH 3 ) 3 



(Vd) 
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<p2 H 5 



C - O Si (GH 3 ) 3 (Ve) 
CH 3 



CH2 ~ GH — CH2 



O CH 2 CH 2 CH = CH 2 
CH 3 




17. Macrophotoamorceurs, caract6ris6s par 1c fail qu'ils r6sullent 
de la reaction eritfe un hydrog6nodimdthylpolysiloxane et un compost 
scion Tune quelconque des revendications 13 & 16. 

18. Proc6d6 de fabrication d'un mat6riau selon la revendication 1, 
caract6ris6 cn ce qu'il consiste & m61anger avec une composition 
liquide r6ticulable ebmprenant une huilc d'un monomfcre ou d'un 
oligomfcre de polysiloxane porteur de groupements Si-vinyle, unc huile 
d'un mondmfere ou d'un oligomfere dc polysiloxane porteur de 
groupements Si-H et un catalyseur d'hydrosilylation, un composd 
comportant un ou plusieurs groupements photoamorceurs, et & r6ticuler 
lc melange sans que les groupements photoamorceurs participerit k la 
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reticulation. 

19. Proc6de selon la revendication 18, caracterise en ce que le 
compose comportant les groupements photoamorceurs se fixe par 
liaisons covalemes sur des atomes de silicium des huiles de 
polysiloxane lors de la reticulation. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le 
compost comportant des groupements photoamorceurs est choisi parmi 
les composes definis dans l'une quelconque des revendications 13 a 
16. 

21. Procede selon la revendication 1 8, caractdrise en ce que le 
compose comportant les groupements photoamorceurs est un compose 
a longue chafne. 

22. Procede selon la revendication 21, caracterise en ce que le 
compose comportant des groupements photoamorceurs est un compose 
selon la revendication 17. 

23. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que les 
groupements photoamorceurs sont des groupements photoactivables. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce qu'un 
compose coaraorceur donneur de protons ou d'electrons est ajoute a la 
composition liquide reticulable. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le 
compose coamorceur est un compose fonctionnalise pour se fixer par 
liaison covalente sur des atomes dc silicium des huiles lors de la 
reticulation. 

26. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le 
compost coamorceur est un compos6 a longue chame. 

27. Procdde de fabrication d un produit polymerique hydrophile, 
caracterise en ce qu'il consiste a : 

a) faire gonfler un materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 12 dans une solution de gonflement comprenant un 
solvant de gonflement du polymere de silicone reticule de la matrice 
du materiau, un monomere hydrophile photopolymerisable, et 
eventuellement : 

1 ) un agent de reticulation; et 

2) un compose coamorceur donneur de protons ou d'electrons 
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lbrsque le material! a base de polymere de silicone reticule comprend 
des groupements photoamorceurs photoactivables et ne comprend pas 
de groupements coarriorceurs donneurs de protons ou d'electrons; 

b) faire diffuser le monomere hydrophile photopolym6risable dans 
le mat6riau gonfle; et 

c) polymeriser par irradiation le monomere hydrophile photo- 
polymerisable. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterisfi en ce que le 
monomere hydrophile photopolymerisable est choisi parmi 1'acide 
acrylique, 1'acide methacrylique et les hydroxy alky l(meth)acrylates. 

29. Proc6de selon la revendication 27 ou 28, caracterise en ce que 
le rapport monomere hydrophile/solvant est iriferieur h 0,5, de 
preference inferieur a 0,2. 

30. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, 
caracterise en ce que le solvant est choisi parmi le toluene, le 
cyclohexane, le dod^cane, le t^trahydrofuranne et les solvants fluor^s. 

31. Procede selon Tune quelconque des revendications 27 a 30, 
caracteris6 en ce que la polymerisation du mat6riau gonfle s'effectue 
hors de la solution de gonflement. 

32. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 27 a 30, 
caracterise en ce que la polymerisation du materiau gonfle s'effectue 
avec le materiau immerge dans la solution de gonflement. 

33. Produit polymerique hydrophile obtenu par le procede selon la 
revendication 27, dans lequel des groupements photoamorceurs sont 
fixes sur des liaisons covalentes h des atomes de silicium dii polymere 
de silicone reticule de la matrice, et caracteris6 en ce que le polymere 
hydrophile obtehu aprfes photopolym^risation du monomere hydrophile 
polymerisable est, au moins partiellement, greffe sur le polymere de 
silicone reticule de la matrice. 
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